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(54) Verfahren zur Wiedergewinnung von Katalysatoren bei der Adiplnsaure-Herstellung 

(57) Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Wieder- 
gewinnung von Katalysatoren bei der Adipinsdure-Her- 
stellung, indem man die ReaktionslOsung nach 
Abtrennen der AdipinsSure uber einen sulfonierten 
lonenaustauscher leitet, wobei alle Metallionen absor- 
biert werden, daB man anschlieBend den beladenen 
lonenaustauscher abtrennt, mit Satpetersdure alle 
absorbierten Metallionen auswdscht und das Eluat auf 
einen mit Aminophosphonsauregruppen modifizierten 
lonenaustauscher aufgibt, wobei die Eisenionen selek- 
tiv ai:>getrennt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrlfft ein Verfahren zur Wiedergewinnung von Katalysatoren bei der Adipinsaure-Herstellung. 
AdipinsSure wird groBtechnisch z.B. durch katalytische Oxidation von Cyclohexanol hergestellt. Als Katalysatoren 
5 kfinnen Cu- und Vanadiumsaize eingesetzt werden, als Oxidationsmittel konzentrierte Salpetersaure. 

Die ReaktlonslOsung aus Katalysator und Oxidationsmittel reichert sich mit Eisen-lonen an (Eisenabtrag aus den 
ReaktionsgefSBen). Dieser Eisengehalt kann eine weitere VenA/endung der ReaktionslGsung stGren Oder verhindern. 

Es ist nun eine Reihe von Verfahren bekannt, bei denen die Metalle der ProzeBlOsung mit lonenaustauschern ent- 
zogen werden. Dies geschieht ubiicherweise bei der Aufarbeitung der Nebenprodukte aus der Adipinsduresynthese 
10 (Glutarsaure, BernsteinsSure). In der US-A 3.965.164 ist die Behandlung der Gesamtmischung von Metallen und 
Dicarbonsauren mit ProzeBabgas (NOx. N2O) beschrieben. wodurch eine Vanadin-Aufkonzentrierung beim Regenerie- 
ren des lonenaustauschers erreicht wird. 

In der EP-A 0 494 416 wird z.B. die Zersetzung der Metallnitrate durch thermische Behandlung beschrieben. Als 
Folge hiervon ist durch den lonenaustauscher kein Eisen, wohl aber Vanadin und Kupfer durch Kationenaustausch 
15 abgetrennt worden. 

Eine weitere MGglichkeit zur Trennung von Kupfer und Vanadin einerseits und Eisen andererseits besteht darin, bei 
der Regenerierung des lonenaustauschers mit schwacher Salpetersdure vorzuspulen, urn Cu und V bevorzugt zu 
eluieren, und anschlieBend das Eisen (sowie Rests von Cu und V) mit starkerer HNO3 abzuwaschen (SU 690320). 

Bel einer weiteren Methode (US 3 554 692-S) wird Kupfer und Vanadin mit HNO3 (pH 1,8 bis -0.3) selektiv vom 
20 lonenaustauscher gewaschen, das Eisen dagegen als Phosphat-Komplex eluiert. 

Bei der selektiven Regenerierung des lonenaustauschers durch verdunnte Sauren ist nachteilig. daB naturgemaB 
groBe Mengen an Regeneriersaure aufzuwenden sind. Bei der Venwendung von Hilfschemlkalien ist nachteilig, daB 
dem OxidationsprozeB bei der Katalysator-Wiederverwendung eine "fremde" Substanz zugefuhrt werclen kann, so daB 
eine Reinigung der Kupfer- und Vanadinverbindungen vor Wiederven/vendung erforderlich wird. Daruber hinaus besteht 
25 ein allgemeines Problem darin, daB die Eisen-Konzentratlonen wesentlich geringer sind als die Kupfer- und Vanadin- 
Konzentrationen, so daB schon die Wahrscheinlichkeit des bevorzugten Elsenaustauschs stark beeintrachtigt wird. 

Die Verfahrensarten haben zusatzlich den Nachteil. daB ein mehr oder weniger groBer Elsenschlupf bei der selek- 
tiven Regenerierung hingenommen werden muB, wenn der Kupfer- und Vanadinverlust nicht zu groB werden soli. 

Es wurde nun ein Verfahren gefunden, bei dem aus einer ReaklionslGsung zur Oxidation von Cyclohexanol zu Adi- 
30 pinsaure mit Eisen- und Vanadiumsalzen als Katalysatoren und konzentrierter Salpetersaure Eisenionen entffernt wer- 
den kCnnen, welche z.B. durch Abtrag aus den ReaktionsgefaBen stammen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Entfernung von Eisenionen aus einer ReaktionslGsung wie sie bei 
der Oxidation von Cyclohexanol mit Salpetersaure zu Adipinsaure mit konzentrierter Salpetersaure in Gegenwart von 
Kupfer- und Vanadiumsalzen anfailt, dadurch gekennzeichnet. daB man die ReaktionslOsung nach Abtrennen der Adi- 
35 pinsaure Qber einen sulfonierten lonenaustauscher leitet. wobei alle Metallionen absorbiert werden, daB man anschlie- 
Bend den beladenen lonenaustauscher abtrennt, mit Salpetersaure alle absorbierten Metallionen auswascht und das 
Eluat auf einen mit Aminophosphonsauregruppen modrfizierten lonenaustauscher aufgibt. wobei die Eisenionen selek- 
tiv abgetrennt werden. 

Zur erfindungsgemaBen Entfernung aller Metallionen aus der ReaktionslGsung der Adipinsaureherstellung wircJ 
40 diese uber einen sulfonierten Polystyrollonenaustauscher. z.B. Lewatit, geleitet. Der lonenaustauscher wird abgetrennt 
und mit Salpetersaure regeneriert, wobei die Metallionen ausgewaschen (eluiert) werden und der lonenaustauscher 
regeneriert wird. Das Eluat wird anschlieBend uber einen mit Methylammoniumphosphongruppen modifizierten lonen- 
austauscher (z.B, Polystyrolharz) geleitet. Dabei werden selektiv die Eisenionen nahezu quantitativ aus dem Eluat 
abgetrennt und die Kupfer- und Vanadiumionen verbleiben in LOsung. 
45 Diese Ldsung kann direkt wieder zur oxidativen Herstellung von Adipinsaure venwendet werden. 

Das erflndungsgemaBe Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 
Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird zuerst mit einem Kationenaustauscher wie z.B. 
Lewatit SP 112 eine Abtrennung aller Metalle aus dem Reaklionsgemisch vorgenommen; dies geschieht bevorzugt 
dort im Adipinsaure-AufarbeitungsprozeB. wo die Salpetersaure- Konzentration unter 10 % llegt. Das durch Regenera- 
50 tion des lonenaustauschers mit Salpetersaure. bevorzugt 20 bis 30 %ig, gewonnene metailhaltige Regenerat wird 
anschlieBend bei den gegebenen sauren Bedingungen uber einen Alkylaminophosphonsauregruppen-haltigen lonen- 
austauscher gegeben. wobei zuerst auch Kupfer und Vanadin aufgenommen werden. dann aber das Eisen trotz seiner 
um Zehnerpotenzen niedrigeren Konzentration Kupfer und Vanadin wieder verdrangt. 

Belde lonenaustausch-Schritte lassen sich zwischen 5*C und 100**C. bevorzugt zwischen 40*C und 75*C, durch- 
55 fuhren. 

Vorzugswelse schafft man an einem Behaiter, der die Regeneriersaure enthait. einen Kreislauf, In dem die Eisen- 
entfernung durch Umpumpen durch den Aminophosphonsaure-haltigen lonenaustauscher erfolgt. Die enteisente 
Regeneriersaure kann mehrfach zur Regenerierung des ersten lonenaustauschers benutzt werden. Da zum Nachspu- 
len Frischsaure (20-30 %ige HNO3) benutzt wird, laBt sich der pH zwischen 0 und -1 .5 einfach einstellen. 
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Beispiele 

Die eingesetzten Regeneriersduren enthaltenen Metalle z.B. in Ibtgenden Kbnzentrationen: 



Kupfer (Cu) 


5-35g/l. 


bevorzugt 10 -28gyi 


Vanadin (V) 


0.5-10gyi. 


bevorzugt 1 - 6 g/I 


Eisen (Fe) 


0,02-2,5 g/1. 


bevorzugt 0,040 - 250 g/I 



1st die Kapazltat des Methylamlnophosphonsaure-lonenaustauschers erschOpft, dann kann die im Harzbett ver- 
bllebene Ldsung mit einem Bettvolumen (Bv) Frischsaure (6 - 31 .5 % n HNO3. vorzugsweise 9 bis 16 % HNO3). aus- 
15 gespult werden, so da3 ein Katalysatormetallverlust volistdndig vermieden wird. Der ionenaustauscher ist mit 5 - 50 
%lger Phosphorsdure regenerierbar. 

BeiSDiel 1 

20 Bel einer Beladungsgeschwindigkeit von ca. 10 BV/h werden 300 ml Lewatit SP1 12® mit ca. 6 BV einer Ldsung, 
die 6 g/I Cu, 1 .66 g/I V und 68 mg/l Fe enthielt, beladen {T=50**C). Das Eluat enthait <10 mg/l Cu, <10 mg/1 V und <20 
mg/l Fe. 

Die Regenerierung des lonenaustauschers wird mit 3 n HNO3 durchgefuhrt. Einsatz 3 BV HNO3 und 1 BV HgO. 
Die Regeneriersdure enthdlt Cu = 1 1 .21 g/I, V = 0,82 g/I. Fe = 42 mg/l. 
25 Die Regeneriersaure wird 3 h durch eine 100 ml Methylaminophosphonsauremodrfiziertes Polystyrolharz (Ionen- 
austauscher) enthaltende Sdule mit einer Geschwindigkeit von 600 ml/h im Kreis gefahren. AnschlieBend Spulung mit 
100 ml 3 n HNO3. Das Eluat enthait 8,4 g/i Cu, 62 mg/l V, <1 mg/l Fe. 

Beisplel 2 

30 

500 ml Regeneriersaure, hergestellt wie in Beispiel 1 , werden mit 15 ml Methylaminophosphonsdure-/\ustauscher- 
harz bei Raumtemperatur gerdhrt. Metall-Konzentrationen: 



AusgangslOsung: 


4.1 g/I V. 


320 mg/l Fe, 


16 g/I Cu 


Endkonzentration nach 10 h: 


4,0 Q/\ V. 


<23 mg/l Fe, 


16 g/I Cu 



40 

BeiSDiei 3 

1 I Regeneriersaure. hergestellt wie in Beispiel 1, wird mit 40 ml Methylaminophosphonsaure-Harz bei Raumtem- 
peratur 48 h geruhrt. 

45 







Cu 


V 


Fe 




Ausgangskonzentration : 


28 g/I 


15,0 g/I 


610 mg/l 


so 


Endkonzentration 


27 g/I 


13,0 g/I 


33 mg/l 



55 Beispiel 4 

Eine wie im Beispiel 1 hergesteilte Regeneriersaure wird mit Cu (N03)2. V2O5 und Fe(N03)3 • HgO so angerei- 
chert, da8 eine Ausgangsmelall-Kbnzentration von 28 g/I Cu, 15 g/I V und 610 mg/l Fe entsteht. Diese LOsung wird 48 
h mit 20 ml Methylaminophosphonsaure-Harz gerOhrt. Endtonzenlration der LOsung: 27 g/I Cu. 13 g/I V, 33 mg/l Fe. 
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BeisDiel 5 



250 ml Regeneriersaure. hergestellt wie im Beipsiel 1. wird durch 74 ml Methylaminophosphonsaure-Harz 
gepumpt. 
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Ausgangskonzentration: 


10g/ICu. 


2,5g/IV, 


1,5 g/IFe 


Endtonzentration nach ca. 36 h: 


10g/l Cu. 


2.2 g/l V. 


55 mg/l Fe 



Bfiisplel 6 

IS 1 1 Regeneriersaure (pH - 1.6) wurde mit 105 ml Methylaminophosphonsflure-Harz bei Raumtemperatur gerOhrt. 
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Ausgangskonzentration: 


15g/l Cu, 


3,6 g/l V, 


2.3 g/l Fe 


Endkonzentration nach ca. 24 h: 


15g/l Cu, 


3,6 g/l V. 


180 mg/l Fe 



25 



30 



35 



40 



BeiSDiel 7 

1 ,5 1 Regeneriersaure. hergestellt wie im Beispiel 1 , werden durch 45 g feuchtes /\ustauscherharz Lewatit VP OC 
1060® gepumpt. 

Metalle in der Ausgangsldsung: 
13 g/l Cu = 19.5 g Cu; 3.2 g/l V = 4.8 g V; 270 mg/IFe = 405 mg Fe 

Man erhait 1 ,44 i Etuat mit den absduten Metallgehalten: 
Cu = 16,81 g: V = 3,99 g; Fe = 4.7 mg 

Intensives SpQIen mit 350 mil ,5 n HNO3 bringt Cu = 2,8 g; V = 0.825 g; Fe = 1 ,4 mg 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Entfernung von Eisenionen aus einer Reaktlonsldsung wie sie bei der Oxidation von Cyclohexanol 
mit Salpetersaure zu Adipinsaure mit konzentrierter Salpetersaure in Gegenwart von Kupfer- und Vanadiumsalzen 
anfailt. dadurch gekennzeichnet. daB man die ReaklionsIGsung nach Abtrennen der /Ndipinsaure uber einen sul- 
fonierten lonenaustauscher leitet. wobei alle Metallionen absorbiert werden, da6 man anschlie(3end den betade- 
nen lonenaustauscher abtrennt. mit Salpetersaure alle absorbierten Metallionen auswascht und das Eluat auf 
einen mit Aminophosphonsauregruppen modifizierten lonenaustauscher aufgibt, wobei die Eisenionen selektiv 
abgetrennt werden. 
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